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PatentansprQche: 



zung dnttrorel'J^^Ko^^^^^^^ ^ ^'y"-- relnig. das durch U„«et- 

dung. welche kein Amin ist. vorzu^e "SJ X^^X^^^^^^^^ Cegenwart einer basischen Verbin- 

carbonat. erhalten worden isL Alkaliverbindung, insbesondere von Natrium- oder Kalium- 

wasserstoffs pro Mol Polyamin erSn Sden^^ vorzugswe.se 2.5 b.s 4 Mol. des halogenhalligen Kohlen- 
da^hSSeM", Si?hX?en\St'^^^^^^^^^^^^ - Extraktionsn,i«e. verweade, 

Me\'i;SI;;^e"ndt''"'*""'' ' gekennzeichneu daB man als Ex.rak«o„smi«el wasserfreies 



Mo^o'e'u'n'dTXneT" ^^^^^^^^ ^ ^^''--^'en bzw. in Kraft- oder Brennstoffen far 

" unSniru?g"e„'t'S 'p^^yS^z^rmK* Bilh'"^' '''.''t''!^' "--"-gsbedlng.e hochpolare Ver- 
wSBrigenMedienangewende. ^^^'^^ "^in-^ Waichbehandlung mU 

diese Weise warden Produkie mi, sehr gu en ETgenThaf en^^^^^^^ Reakt,onsgemlsch abgetrennt. Auf 

■n Schmierstoffen oder Kraft- bzw. Brennstoffen beluSn diese P^ ^''■^J:"«'""g ^Is Zusatzstoffe 

ten der betreffenden Motorteile. ""0"en Desitzen diese Produkte =me sehr gute Eignung zum Sauberhal- 

GemistlTHt^n un^absolutem^lhLo^vid^ S^nsm' "h"'" "^'^'^^ '''^ ^'^^ 

.ung(ch,o?fre?u„d?nsS;d°r:^^^^^^^^^^^^ 

ausfallende Amin nach nochmaliger Mc.hanotwa"sche zu^ 

Fallungsbehandlung nich. fiir hochviskose Po vamine lln^u u^^^^^^^."" ''^^ ^'^^ eine solehe 

Komponentenmitgerissenwerden P«'yam'ne eignet. besteh, auch die Gefahr, daB dabei storende 

steJl^^SS":.! ^^n^dptd^k^^^^ Reinigungsverfabren zur VerfUgung zu 

Das erfindungsgemaOe Verfahrerwel^^die M^rLm!if h r^"'^'^^"'*"^^ 
Russig-Flussig-Exfraktion. bei de^ die pimin^^fn d^ zu e\\ra^^^^^^^^^ 'f -^' ''l"'^" ^''^'^ ^i"- 

Verunrem.gungen in das Extraktionsmi.tel Ubergehen «'"h>erenden Fluss.gke.t verbleiben und nur die 

stoff^^XzlKShaK^^^^^^^^^ 

meren von Q.^-Olefinen. z. B. PolysThv en PoWoronvTe^ odrr p^T k^"' ^alogenierten Homo- und Copoly- 
Bevorzug, werden halogenierte PolySe "on hob^^^^^^^^^ ' " ^'hylen/Propylen-CbpoIytS^re. 

zu^:e^e"r°ha?ogeS^^^^^^^ ^eeignete Polyamine werden vor- 

2000 erhalten. ^ ^onienwasserstcffen mu emem Durchschnittsmolekulargewicht von 800 bis 

sch?Po7yS.dTX^^^^^^ l^^y^r -'^ «-^p-' a"Pha.i- 

kSnnen einen. zwei oder drei al^hatiLr KS^nrsseTst^^^^^^^^^ 

jewe.Is weniger als 10 C-Atomen, tragen Spezleile BeTsniSr .Ih "^""'^^^ '^^^ ^orzugsweise 

amm. Propylen-U-diamin, Propy en-1 3 diamin dT^ r! S -^^^ g^t geeignete Amine sind Athylen-l,2.di. 
deriva.e dieser Amine, z. b'. ^.N^^oZcrit^^^^^^^ ""^ ^ialkyl- und Trialkyl- 

werden die Polya.hylenpolyamine wieSvS^^^ Besonders bevorzug, 

Gem^JevonPolyr.kyre„^olyaICen%^^ 

D.eUmse.zungdesba,ogenha.tigenKohlenwassers.off!mitd7m"pX^minkannzweckm.BigbeiTemperatu. 
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ren von 20 bis 200°C durchgefuhn werden. Vorzugsweise wird die Reaktion in einem inerten LSsungs- oder 
Verduimangsmittel vorgenommen. z. B. in einem Kohlenwasserstoff. wie Benzol. Toluol. Xylol. Hexan oder 
Heptan.oderin Kohlenwasserstoffgemischen. wie Mineralolfraktionen, z. B. Benzincn. 

Nacbdem die Umsetzung des Polyamins mil dem halogenhaliigen Kohlenwasserstbfr beendet ist, kann man 
das Reaktionsgemisch sofort mit der Methanol und/oder Athanol und hOchstens 10 Gewlchtsprozent Wasser 
enthaltenden Flflssigkeit extrahteren. Gegebenenfalls wird das Reaktionsgemisch jedoch vor dieser Extraktion 
auf bekannte Weise mit Wasser oder einer waOrigen Flussigkeit extrahiert Auf diese Weise werden hochpolare 
Substanzen. insbesondere nicht-umgewandelte Polyamine und etwa zugesetzte basische Substanzen, wie Kali- 
um- Oder Natriumcarbonat, sowie aus dem in Freiheit gesetzten Chlorwasserstolf und gegebenenfalls zugesetz- 
ten basischen Verbindungen gebildete Salze. wie Kalium- oder Natriumchlorid. entfernt 

_ Als waBrige RQssigkeiten eignen sich sehr gut Gemische von Wasser mit niederen Alkoholen, wie Methanol, 
Athanol. Propanol oder IsopropanoL Besonders gut geeignet sind Gemische, die einen Wassergehalt von etwa 
40 bis 60 Gewichtsprozent aufweisen. 

Die Methanol und/oder Athanol sowie hochsiens 10 Gewichtsprozent Wasser enthaltende, erfindungsgemaB 
zur Extraktion verwendete Russigkeit enthalt vorzugsweise hachstens 1 Gewichtsprozent Wasser. AuBer 
Methanol. Athanol und Wasser kann diese RQssigkeit auch andere Verbindungen enthalten. Diese zusaulichen 
Verbindungen sind vorzugsweise nidit-polar. wob^^i Kohlenwasserstoffe eine sehr guie Eignung besiuen. Wah- 
rend der Extraktionsstufe gehen diese Kohlenwasserstoffe haufig in die zu extrahierende Phase uber. Fflr die 
erfmdungsgemaBe Extraktion werden Flussigkeiten bevorzugt. welche ausschlieQlich aus Methanol und/oder 
Athanol sowie gegebenenfalls der oben angegebenen Menge an Wasser bestehen. Insbesondere wird wasser- 
freies Methanol oder Athanol eingesetzt, speziell wasserfreies Methanol, da dieses im allgemeinen etwas leichter 
beschaf fbar ist 

Das zu extrahierende Gemisch wird in einem LSsungsmittel geldst, welches eine schlechte oder gar keine 
Mischbarkeit mit Methanol und Athanol aufweist. Als Losungsmitiel geeignet sind z. B. Kohlenwasserstoffe, wie 
aromatische Kohlenwasserstoffe, z. B. Benzol. Toluol oder Xylol, aliphatische Kohlenwasserstoffe, z. B. Hexan, 
Heptan.Octaii. Isooctan oder Cyclohexan. Gemische von aliphatischen mit arcmatischen Kohlenwasserstoffeni 
z. B. ein Gemisch aus Toluol und Hexan. sowie Olfraktionen. z. B. Benzine, Kerosine. leichte und schwere Ole. 
wie Spindelfil. leichtes oder schweres Maschinenol. oder das unter Jer Bezeichnung »Brightstock« bekannte 
Rackstandsdi. NatOrlich muB das Gemisch. welches mit der Methanol und/oder Athanol und hOchstens 10 
Gewichtsprozent Wasser enthaltenden Flussigkeit extrahiert werden soil, wasserfrei sein. Wenn das zu extra- 
hierende Gemisch aus einer allfalligen Vorbehandlung eine gewisse Wassermenge enthalt, muB dieses Wasser 
auf beliebige Art entfernt werden. beispielsweise durch Destination oder Extraktion mit nahezu wasserfreiem 
Methanol. Athanol oder einer anderen. gut mit Wasser mischbaren Flussigkeit 

Die Extraktion mit der Methanol und/oder Athanol und hochstens 1 0 Gewichtsprozent Wasser enthaltenden 
Russigkeit wird gegebenenfalls ein- oder mehrmals wiederholt Man kann die Extraktion auch kontinuieilich. 
beispielsweise im Gegenstrom, durchfiihren. Die vorgenannte Extraktion kann innerhaib eines breiten Tempera- 
turbereichs. z. B. bei Temperaturen von 0 bis 60'C vorgenommen werden. Vorzugsweise wird die Extraktion bei 
Temperaturen von 15 bis 35"C, d. h, bei oder etwa bei Raumtemperatur, durchgefflhrt Die Extraktion kann in 
einem breiten Druckbereich vorgenommen werden. Aus technischen unJ wirtschaftlichen Grunden wird jedoch 
vorzugsweise bei Atmospharendruck gearbei;et. 

Die nach dem Verfahren der Erfindung hergesiellten Polyamine siellen ho«:hviskose Fliissigkeilen dar. Zur 
Erieichierung ihrer Handhabung, des Transports und des Abfailens warden die Polyamine vorzugsweise in 
einem Losungsmittel gelost, wobei Konzentrate erhalten werden. Fur diesen Zweck sehr gut geeignete Losungs- 
mitte! smd Kohlenwasserstoffe oder Kohlenwasserstoffgemische, wie Mineraldlfraktionen. z. B. Benzin. Kerosin. 
Gas61, Spmdelel. leichtes oder schweres Maschinendl oder »Brightstock«. sowie Gemische von Alkoholen und 
Kohlenwasserstoffen oder synthetische Ole. 

Die Wahl des Losungsmittels hangt auch von der Flussigkeit ab, welcher das Polyamin schlieOlich einverleibt 
wird. Wenn das Polyamin einem Schmierol zugesetzt wird, wird als Losungsmittel im allgemeinen eine Schmier- 
olfraktion, wie em Spmdelol, verwendet. In diesem Fall sind auch synthetische "Die sehr gut geeignet. Wenn die 
erfindungsgemaB gereinigten Polyamine leichten Kraft- oder Brennstoffen zugesetzt werden sollen, ist es im 
allgemeinen vorteilhaft. ein Losungsmittel for die Konzentratkomponenten mit einem Siedebereich zu verwen- 
den. welcher jenem des Kraft- oder Brennstoffs weitgehend entspricht Wenn das Polyamin als Zusatzstoff fur 
Benzin verwendet wird, eignet sich somit als Losungsmmittel sehr gut ein Gemisch aus Benzol oder Toluoi mit 
ButanoL Die Einverleibung einer bestimmten Menge einer Schweralfraktion, z. B. von »Brightstock«, in ein 
solches Konzentrat hat einen gflnstigen EinfluB auf das Vcrhalten des Benzins.dem dieses Konzentrat zugesetzt 
wird. im Motor. 

Der Anteilderden Konzentraten einverleibten Polyamine liegt innerhaib eines breiten Bereichs. In' allgemei- 
nen sind Polyaminkonzentrationen von 3 bis 60 Gewichtsprozent sehr gut geeignet 
Das Beispiel erlautert die Erfindung. 



4068 g Polyisobutenylchlorid (Mgw.= 1250: Chlorgehalt = 2,9%) werden 7 Stunden mit 229.8 g Tetraathylen- 
pentamin (Stickstoffgehali = 34.7%). 362 g wasserfreiem Natriumcarbonat und 400 g Toluol auf 170''C erhitzt. 
Das Reaktionswasser wird in Form eines azeotrop mit Toluol siedenden Gemisches entfernt und nach der 
Kondensation vom nossigen Toluol abgctrenni. Das dabei erhaltene Toluol wird in das Reaktionsgemisch 
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a) Behandlung gemafi Stand der Technik 

vi™*? J "I t^."'"*''^" '^"'^^^ « To'uol und 2000 g n-Hexan zugesetzt und anschlieBend winJ das Gemisch 
vieraial mu 2 Liter ernes Gemisches pus jewels 1 Uter Wasser und Isopropanol gewaschen. Die dabei ertull^" 
PolyaminlosungwirdinzweigleicheTeileaufgetrennt. uauci ermuicn.^ 

Einer dieser Teile wird durch Abdampfen bei vermindertem Dmck von den Losungsmitteln (Toluol. Hexan 
und etwa verbUebenes Isopropanol und Wasser) befreiL Dabei erhalt man 1856 g ein^ Pn>duk« (pJh^ta A- 
St volSaSwel^^'"''" Stickstoffgehalt von U4% und ein MollSge-* 

b) Behandlung gemSS Erfindung 

■ ^f>'^senannten Polyaminl6sung wird zur Abtrennung der Gesamtheit an noch vorhande- 
nem Wasser bei vermindertem Druck emgeengt. AnschlieBend wird die eingeengte Losung mit 3500 g n-Hexan 
vcrdOnnt und dann mtt 1800 g wasserfreiem Methanol extrahiert Nach der Schichtentrennung wind die untere 
Schicht mit 509 g n-Hexan yerdflnnt und dann mil lOOCg wasserfrciem Methanol extrah^rt Die letztere 
ma^lsTrT.-*'!'? p'^'r ' ^/^r"**'.^ Nach der Entfemung der L6sungsmittel bei vermindertem Dr^ck Sah 
man 827 g emes Produktes (Polyamm B). das einen Chlorgehalt von 0,49%, einen Stickstoffgehalt von Ul% 
undeinMolekuIargewichtvon2720ai)fweist. • <.Mi«"Scnaii von i^ziw 

c) Prufung der Polyamine A und B 

K«'3!?™.t^J"^ ^ • "'^ M "^r^^" ^^u" ""^"^ '^o'o'-iest unterworfen. Zu diesem Zweck werden sie in einer 
vrsS?r6o"rCf .fin p H G«";'^,''«fP™^"« ;n Schmierol mi, hohem Viskositauindex und einer 

wuSe wLSn i^h ^^^^°°t.^«kunden gelosL Dem Schmierol. das aus einem Nahost-Rohol gewonnen 

wurde werden zusatzlich 3 Gewichtsprozent emes basischen Calciumalkylsalicylats und a4 Gewichtsorozent 
XyiS:^::^r^tZ''r''''/'' ^^^^T'- P'^ -"^^^^offhahigen Schmier6le^werden dinn in3^^^^^ 
^n.n;, !^fh^^!? • I ^x^n",*;.' ^ ?-P'«elmotor und einem CLR-Benzinmotor gepriift. Im Falle des Benzin- 

Die Prufungen m Petter A Vl-Dieselmotor werden gemSQ IP-Norm 1 75/69 durthgefuhrt 
ten Bedinaui^en L ^^Jf K '^Z''^'"!. ^'^ *" ^^^'^ Einzylindermotor geprufi, welcher bei konstan- 
rJlnn,..!? V 5 .u*'^^^'■*''=''''' Belastung und konstanter Treibstoffzufuhr betrieben wird Die 
remperaturderoberen Kolbennngnut wird bei260°Cgehalten. 

Seaoence W ReHiZ!^!**"*'^ Ein2y>indermotor verwendet wird, werden die abgewandelten »MS 
Sequence V«-Bedingungen angewendet die aus emer 45minatigen Periode bei einer Drehzahl von 600 UpM 
Kuhlwassertemperatur von 52«C und einer Kurbelgehauseiemperatur von 38 bis Sl'C und anschlieBend 
zweistundigen Penode bei einer Drehzahl von 1800 UpM. einer Kuhlwassertemperatur von 52°C und 
iner Kurbslgehausetemperatur von 71 bis 76''C bestehen. Dieser Prufdurchgang wird funfmal wiederholL 

Kuhlwasser von 96 Cm Umlauf gesetzt, und schlieBlich wird dor Motor 8 Stunden lang bei stationaren 
Bediiigungen gehalten. Dieser 24stundige Zyklus wird 1 4 -nal wiederholt. swuonaren 
Die Ergebnisse der vorgenannten Tests sind aus der Tabelle ersichtlich. 



Zusatzstorr 
(Amin) 



Pefler AVI-Tesl 
lackartige 
OberzQge in den 
Kolbenringnuten*) 



lackartige 
OberzQge am 
Kolbenboden*) 



Gardner IL2-Test 
mlulerer Wert 
von den Kolben- 
ringnuten, den 
Wanden und dem 
Kolbenrand*) 



CLR-VA-Test 

Schlamm- 

bildung 



•) 10 = sauber 
•*) 50 = sauber 

R ?nfhr..l" I^'^^ilf f fsefOhrten Werte zeigen, daB Schmierole. welche das erfindungsgemSB gereinigte Amin 
fnthahell M^torverschmutzung besser entgegenwirken als Ole. die das Amin A (VergleichsprodZ) 



